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@ Biologisch degradierbare und/oder biologisch resorbierbare (Endlos) Fasern, Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung als Verstarkungsf asern 

(§7) Die Erfindung betrifft biologisch degradierbare und/oder 
biologisch resorbierbare (Endlos) Fasern und Verfahren zu 
deren Herstellung. Die (Endlos) Fasern werden durch par- 
tielte oder vollstandige hydrolytische Kondensation einer 
oder mehrerer hydro lytisch kondensierbarer Silicium-Ver- 
bindungen und/oder von diesen abgeleiteten Vorkondensa- 
ten erhalten. Die hydrolytische Kondensation wird durch 
Einwirken von Wasser und gegebenenfalls in Anwensenheit 
eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels und vor- 
zugsweise nach einem Sol-Gel-Verfahren durchgefuhrt 
Durch diese parti el le oder vollstandige hydrolytische Kon- 
densation wird eine Sptnnmasse erhalten, die nach ublichen 
Methoden zu Endlos- und/oder Lang- und/oder Kurzfasern 
vararbeitet werden kann. 
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Beschreibung aus Calcium-Eisen-Phosphat-Glasern. Diese werden je- 

doch uber ein sehr energieaufwendiges und kostenin- 

Die Erfindung betrifft biologisch degradierbare und/ tensives Schmelzverf ahren hergestellt 
oder biologisch resorbierbare (Endlos)Fasern, Verfah- Aus der DE 2 90 09 991 C2 sind Kieselsaurefasern 
ren zu deren Herstellung und deren Verwendung als 5 bekannt, die auch als Verstarkungsfasern in Faserver- 
Verstarkungsfasern. bundwerkstoffen eingesetzt werden kdnnen. Die dort 

Als Fasermaterial im menschlichen Gewebe werden beschriebenen Fasern werden durch Behandeln von 
organische Polymerfasern eingesetzt (US 3,297,033; L Wasserglasfasern mit Sauren oder SalzlSsungen erhal- 
Fambri, A. Pegoretti, M. Mazzurana, G Migliaresi, J. ten, wodurch die resultierenden Fasern neben S1O2 und 
Mat ScL: Materials in Medicine, 5, 1994, 679; P. Ylinen, J. to kleineren Mengen Wasser keine weiteren Bestandteile 
Mat ScL: Materials in Medicine, 5, 1994, 522; D. G.Tunc, enthalten, was zur Folge hat, daB diese Fasern nur eine 
Clinical Materials, 8, 1991, 119; R.A. Olson, D.L. Ro- auBerst geringe Aufloserate zeigen und damit als resor- 
berts, D. B. Osbon, Oral. Surg., 53, 1982, 441 ; J. W. Leens- bierbares Material nicht eingesetzt werden konnen. 
lag, M.T. Kroes, A* J. Pennings, B. Van Cer Lei, New In der DE35 10 753 C2 wird hochtemperaturbestan- 
Polym. Mater, 1, 1988, 111; CM. Agraval, K.F. Haas, 15 diges Siliciumdioxidfasermaterial beschrieben, das 
D. A Leopold, H. G. Clark, Biomaterials, 13, 1992, 176; durch Trockenverspinnen von Wasserglas, anschlieBen- 
D. H. Lewis in: Biodegradable polymers as drug delivery der Dehydratisierung und einstundiger Temperung bei 
systems, eds. M. Chasin, R. Langer, Marcel Dekker, New 1500°C gewonnen wird Dieses Fasermaterial hat einen 
York, 1990, 1 ; S. H. Hyon, K. Jamshidi, Y. Ikada in Poly- sehr hohen Si0 2 -Gehalt von mehr als 95 Gew.-%, eine 
mers as biomaterials, eds. S. Shalaby, A S. Hoffmann, 20 Dichte zwischen 1.9 und 2.4 g/cm 3 und einen Gehalt an 
B. D. Ratner, T. A. Horbett, Plenum Press, New York, mikrokristallinen Cristoballitbereichen von 5% bis 10%. 
1984,51). Diese Fasern zeigen ebenfalls sehr langsame Abbaura- 

In der Medizintechnik sind jedoch biologisch degra- ten in kdrperahnlichen Medien und lassen zudem Ge- 
dierbare und/oder resorbierbare Werkstoffe gefragt, webereaktionen auf die kristallinen Bereiche erwarten, 
die z. B. in der Chirurgie eingesetzt werden konnen, urn 25 was einen Einsatz in der Medizintechnik nicht zulaBt 
etw^a gebrochene Knochen im menschlichen Korper so- Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, biolo- 
lange zu Fixieren, bis der Bruch verheilt ist Zur Fixie- gisch degradierbare und/oder biologisch resorbierbare 
rung dienen z. B. Schrauben, die aus biologisch degra- (Endlos)Fasern bereit zu stellen, die z. B. als Verstar- 
dierbaren und/oder biologisch resorbierbaren organi- kungsfasern fflr biologisch degradierbare und/oder bio- 
schen Polymeren gefertigt sind. Deren groBer Vorteil 30 logisch resorbierbare (Implantat) Werkstoffe eingesetzt 
gegenuber herkommlichen Metallschrauben ist z. B. die werden konnen. Die toxikologischen Eigenschaften und 
Resorbierbarkeit im menschlichen Korper nach erfolg- die biologische Vertraglichkeit dieser Fasern sollen ent- 
ter Heilung, die in der Regel bei einigen Monaten liegt sprechend dem jeweiligen Anwendungsfall eingestellt 
Durch die Resorption des Implantates sind Reoperatio- werden konnen, so daB diese Fasern bei Bedarf auch in 
nen zur Entfernung des eingebrachten Materials nicht 35 der Humanmedizin einsetzbar sind. Ferner soli die Re- 
mehr erforderlich. sorbierbarkeit der Fasern gesteuert und den Anforde- 

Leider weisen jedoch biologisch degradierbare rungen des jeweiligen Anwendungsfalles angepaBtwer- 
Osteosynthesematerialien nach dem Stand der Technik, den kdnnen. So bestehen z. B. unterschiedliche Anforde- 
die z. B. aus Derivaten der Milchsaure (Polylactide) be- rungen an die Abbaurate von Implantaten aus Verbund- 
stehen, einen gravierenden Nachteil auf. Sie sind, vergli- 40 werkstoffen fur schneU heilendes Gewebe und fur lang- 
chen mit metallischen Werkstoffen, mechanisch nicht so sam verlauf ende Heilungsprozesse. Die Fasern sollen 
stark beiastbar. Es ist zu erwarten, daB durch das Ein- zur Herstellung von biologisch degradierbaren Ver- 
bringen von Verstarkungsfasern in den Kompaktwerk- bundmaterialien geeignet sein, insbesondere sollen sie 
stoff dessen mechanische Festigkeit betrachtlich gestei- als Verstarkungskomponente in Polymery z. B. in Poly- 
gert werden kann. Allerdings ist es erforderlich, daB sich 45 lactide, eingebracht werden konnen. Diese Verbund- 
die Fasern unter den im menschlichen Organismus herr- werkstoffe sollen dann zu Schrauben, Piatten, Bandern 
schenden Bedingungen ebenso schnell bzw. langsam oder Nahtmaterialien verarbeitbar sein. Die Fasern sol- 
auflosen, wie der Polylactid-Werkstoff selbst len Kohlenstof fasern ersetzen konnen und zur Herstel- 

Nach dem Stand der Technik werden nicht resorbier- lung von im menschlichen Organismus vollstandig re- 
bare Kohlenstoffasern zur Herstellung von Verbund- 50 sorbierbaren Implantaten (z. B. fur Sehnen oder Bander) 
materialien und zu deren Verstarkung verwendet Der- geeignet sein, so daB nach der Resorption kein Fremd- 
artige Werkstoffe werden z. B. zu Reparaturen von Seh- material im Organismus verbleibt, das Entzundungen 
nen oder Bandern eingesetzt Nachteil ist jedoch, daB oder andere negative Reaktionen hervorrufen kann. 
Fremdmaterial im Organismus verbleibt, das Entzun- Ferner sollen die Fasern so geartet sein, daB die mecha- 
dungen und andere negative Reaktionen hervorrufen 55 nischen Eigenschaften der Verbundmaterialien durch 
ka ??■ iv die Fasern fr* 1 diejenigen des Gewebes im menschlichen 

Metalhmplantate unterscheiden sich in ihren mecha- Organismus angepafit werden kdnnen. Die Fasern sol- 
nischen Eigenschaften stark von denjenigen des Kor- len nicht nur als Verstarkungskomponente in Verbund- 
pergewebes und weisen damit einen weiteren Nachteil werkstoffen eingesetzt werden konnen, sondern auch 
auf. Metalle sind wesentlich fester als natttrliche Kno- 60 als chirurgisches NahtmateriaL 

chen. Dies fOhrt in unmittelbarer Umgebung des Metall- Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ferner, ein 
implantates zur Resorption von Knochensubstanz, mit Verfahren bereit zu stellen, mit welchem biologisch de- 
der Konsequenz, daB sich das Implantat lockert Es ware gradierbare und/oder biologisch resorbierbare Fasern 
vorteilhaft, wenn Werkstoffe zur VerfQgung standen, (Endlos- und/oder Kurzfasern) mit den oben genannten 
die sich in ihren mechanischen Eigenschaften denjeni- 65 Eigenschaften gefertigt werden kdnnen. Das Verfahren 
gen des Gewebes anpassen lieBen. soli so ausgelegt sein, daB Fasern mit definierten mecha- 

Steve T. Lin et al. beschreiben in Biomaterials 1994, nischen Kennwerten resultieren und daB sowohl End- 
VoL 15 No. 13, S. 1057—1061, bioabsorbierbare Fasern los- als auch Lang- oder Kurzfasern gefertigt werden 
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konnen. Das Verfahren soil ferner so variabel sein, daB 
die toxikologischen Eigenschaften, die Resorbierbarkeit 
und die Abbaurate der Fasern den Anforderungen des 
jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden kdnnen. 
AuBerdem soli das Verfahren nicht energieaufwendig 
und nicht kostenintensiv sein. 

Geldst wird diese Aufgabe durch (Endlos)Fasem, die 
durch partielle oder vollstandige hydrolytische Conden- 
sation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierba- 
rer Silicium-Verbindungen und/oder von diesen abge- 
leiteten Vorkondensaten erhalten werden. Die hydroly- 
tische Kondensatfon wird durch Einwirken von Wasser 
iind gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder eines Ldsungsmittels und vorzugsweise nach 
einem Sol-Gel- Verfahren durchgefiihrt 

Durch diese partielle oder vollstandige hydrolytische 
Kondensation wird eine Spinnmasse erhalten, die nach 
iiblichen Methoden zu Endlos- und/oder Lang- und/ 
oder Kurzfasern verarbeitet werden kann. 



stoffen deutlich uberlegen sind. Damit wird ein vorzeiti- 
ges mechanisches Versagen biologisch degradierbarer 
Implantate verhindert Die erfindungsgemaBen Fasern 
konnen Kohlenstoffasern ersetzen, die zur Herstellung 
5 von Verbundmaterialien, z.B. fur die Reparatur von 
Sehnen oder Bandern, eingesetzt werden. Mit dem Er- 
satz der nicht resorbierbaren Kohlenstoffasern durch 
die erfindungsgemaBen Fasern stehen nun Werkstoffe 
fur Implantate (z. B. fur Sehnen oder Bander) zur VerfU- 
10 gung, die im menschlichen Organismus vollstandig re- 
sorbierbar sind Es verbleibt kein Fremdmaterial im Or- 
ganismus, welches Entziindungen oder andere negative 
Reaktionen hervomifen kann. 
Durch den Silanol-Gehalt der erfindungsgemaBen 
is Fasern kann der en Abbaurate und deren Resorbierbar- 
keit gezielt beeinfluBt und damit den Erfordernissen des 
jeweiligen Anwendungszweckes angepaBt werden. Bei 
schnell heilendem Gewebe z. B. ist eine hohere Abbau- 
rate des implantierten Verbundwerkstoffes anzustreben 



Die erfindungsgemaBen Fasern zeigen in Abhangig- 2 o als bei langsam verlaufenden Heilungsprozessen. Dem 



keit vom Ansatz fur die Spinnmasse runde, ovale oder 
knochenformige Querschnittsformen. Die Durchmesser 
der erfindungsgemaBen Fasern liegen in Abhangigkeit 
der Spinnbedingungen zwischen 5 und 50 jam, bevor- 
zugt zwischen 40 und 20>un. Die Querschnittsflachen 
weisen Werte zwischen 100 und 500 \im 2 > bevorzugt 
zwischen 150 und 250 jim 2 auf. Die erfindungsgemaBen 
Fasern zeigen Zugfestigkeiten von 100 bis 800 MPa und 
E-Module von 15 GPa. Die mittlere Bruchdehnung der 
erfindungsgemaBen Fasern liegt bei ca. 2%. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB die er- 
findungsgemaBen Fasern biologisch degradierbar und 
biologisch resorbierbar sind und sich in schwach basi- 
schen, korperahnlichen Fliissigkeiten mit Abbauraten 
zwischen 10 und 100 nm Faserradius pro Tag auflosen, 
wobei die Abbaurate mit der Zahl der Silanol-Gruppen 
der Faser korreliert Eine erfindungsgemaBe Faser mit 
einem Durchmesser von 10 |im wird somit innerhalb 
von 50 bis 500 Tagen vollstandig abgebaut 

Nach vollstandiger Hydrolyse der Spinnmasse haben 
die erfindungsgemaBen Fasern die formale chemische 
Zusammensetzung Si n (OH>2x02n-x. Durch den Grad 
bzw. das AusmaB der Kondensation (Polykondensa- 
tion), & h. durch die Anzahl der verbliebenen Silanol 
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entsprechend werden erfindungsgemaBe Fasern far 
schnell zu resorbierende Implantate einen h6heren Sila- 
nol-Gehalt aufweisen als fur solche, die langsam resor- 
biert werden sollen. 

Die mechanischen Eigenschaften der erfindungsge- 
maBen Fasern konnen auch durch das AusmaB der Hy- 
drolyse gezielt gesteuert und den Anforderungen des 
jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden. Wer- 
den zur Herstellung der erfindungsgemaBen Fasern Sili- 
cium-Verbindungen eingesetzt, die im MolekQl minde- 
stens eine organische, hydrolysierbare Gruppe (z. B. 
— OC2H5) aufweisen, so verbleiben bei unvollstandiger 
Hydrolyse CjHsO-Gruppen in der Faser, die deren me- 
chanische Eigenschaften beeinflussen. 

Die erfindungsgemaBen Fasern konnen auch direkt 
als chirurgisches Nahtrnaterial verwendet werden. 
Ebenso ist es moglich, die erfindungsgemaBen Fasern 
zur Herstellung von Wirkstoffdepots einzusetzen, wo- 
bei im Zuge des Faserabbaus im Organismus die Wirk- 
stoffe nach und nach freigesetzt werden. Ebenso ist es 
moglich, mit Hilfe der erfindungsgemaBen Fasern die 
Textur von Implantaten so zu verandern, daB durch eine 
faserige Oberflache die Bildung von Kollagen angeregt 
wird, so daB sich auf dem Implantat eine stabile biologi- 



Gruppen, kann die Abbaurate und die Resorbierbarkeit 45 sche Oberflache bildet und damit dessen Biovertraglich- 
" * " keitverbessert 

Die Herstellung der Spinnmasse, d. h. die hydrolyti- 
sche Kondensation der hydrolysierbaren Silicium-Ver- 
bindungen, erfolgt vorzugsweise nach einem Sol-Gel- 
Verfahren, wie es z. B. in den DE-A1 27 58 414, 27 58 415, 
30 1 1 761, 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben ist In den 
meisten Fallen kann die hydrolytische Kondensation da- 
durch erfolgen, daB man den zu hydrolysierenden Silici- 
um-Verbindungen, die entweder als solche oder gelost 
in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, das erfor- 
derliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leich- 
ter Kiihlung direkt zugibt — vorzugsweise unter Riih- 
ren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Konden- 
sationskatalysators — und die resultierende Mischung 



der erfindungsgemaBen Fasern gezielt gesteuert und 
den Erfordernissen des jeweiligen Anwendungsfalles 
angepaBt werden. Je geringer das AusmaB der Konden- 
sation, d. h. je hdher die Anzahl der verbliebenen OH- 
Gruppen, desto h6her ist die Abbaurate und desto gro- 
Ber ist die Resorbierbarkeit der erfindungsgemaBen Fa- 
sern. 

Die erfindungsgemaBen Fasern konnen zur Herstel- 
lung biologisch degradierbarer und/oder resorbierbarer 
Verbundmaterialien eingesetzt werden, indem sie z. B. 
als Verstarkungskomponenten in biologisch degradier- 
bare und/oder resorbierbare Polymere, z. B. in Polylac- 
tide, Polyglycolide, Hydroxyapatite, Polyesteramide, 
Starke, BIOCELLAT® Polydioxanone, PDS, GEL- 
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FILM®, Biofix®, TCP, DXO, Polyglactin, PLA/PG-Co- 6 o daraufhineinigeZeit(einbis mehrere Stundenj riihrt 



polymer oder Ca-Phosphate eingebracht werden. Die 
auf diese Weise erzeugten Verbundwerkstoffe konnen 
z.B. zu Schrauben, Platten oder Bandern verarbeitet 
werden. Durch die Kombination von biologisch degra- 
dierbaren, anorganischen Fasern mit biologisch degra- 65 SiX4 (I) 
dierbaren Polyrneren werden biologisch degradierbare 
Werkstoffe hergestellt, die in ihren mechanischen Ei- 
genschaften denen der reinen Polymerkompaktwerk- 



Vorzugsweise werden zur Herstellung der Spinnmas- 
se Silicium-Verbindungen der allgemeinen Formel I ein- 
gesetzt, 



in der die Reste X gleich oder verschieden sind und 
Hydroxy, Wasserstoff, Halogen, Amino, Alkoxy, Acy- 
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loxy, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl bedeuten und 
sich von Alkyl-Resten ableiten, die gegebenenfalls sub- 
stituierte geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste 
mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen, insbesondere mit 1 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Al- 5 
kyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen darstellen, 
und durch Sauerstoff- oder Schwefel-Atome oder durch 
Amino-Gruppen unterbrochen sein konnen. Spezielle 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl i-Propyl, n-Butyl, 

1- Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, to 

2- Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL 

Ebenso ist es mOglich, Mischungen von Silicium-Ver- 
bindungen der Formel I, von diesen abgeleitete Vorkon- 
densate oder Mischungen aus Monomeren und Vorkon- 
densaten einzusetzen. 15 

Silane der Formel I sind kauflich erwerbbar oder nach 
Methoden herstellbar, wie sie z. B. in "Chemie und Tech- 
nologie der Silicone" (W. Noll, Verlag Chemie, Wein- 
heim, 1968) beschrieben sind. Ohne Einschrankung der 
Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur Verbindun- 20 
gen der Formel I: 

Si(OMe)4, Si(OMe) 3 (OEt), Si(OMe) 2 (OEt)2, 

Si(OMeXOEt)3, Si(OEt>4, Si(0-i-Pr)4, Si(OMe) 3 (0-i- 
Pr), Si(OMe) 2 (0-i-Pr)2, Si(OMeXO-i-Pr) 3 , 
Si(OEt) 3 (0-i-Pr), SKOEtMO-i-Pr)^ Si(OEtXO-i-Pr) 3 , 25 
Si(Q-n-Pr>4, Si(OMe)3(0-n-Pr), SipMeMO-n-Pr)* 
Si(OMeXO-n-Pr) 3 , Si(OEt) 3 (0-n-Pr), Si(OEtMO-n- 
Pr) 2t SKOEtXO-n-Pr)^ Si(0-i-Pr) 3 (0-n-Pr), Si(0-i- 
Pr) 2 (0-n-Pr)2, SifO-i-PrXO-n-Pr)* 
Si(OMeXOEt)2(0-i-Pr), Si(OMeXOEtMO-n-Pr), 30 
Si(OMeXOEtXO-i-Pr)2, Si(OMeXOEtXO-n-Pr) 2 , 
Si(OMeXO-i-Pr)2(0-n-Pr), Si(OMeXO-i-PrXO-n- 
Pr) 2 , 

Bei bevorzugten Ausfuhrungsfonnen zur Herstellung 
der Spinnmasse wird zur Hydrolyse eine so groBe Men- 35 
ge an Wasser eingesetzt, daB das molare Verhaltnis von 
SiX4 : H 2 0 zwischen 1 : 1 und 1:10 liegt, bevorzugt 
zwischen :\S und 1 : 2.5. 

Wird kein Phasentransferkatalysator eingesetzt, so ist 
es bevorzugt, wenn zur Herstellung der Spinnmasse ein 40 
wasserldsliches Losungsmittel oder Losungsmittelge- 
misch (LM) eingesetzt wird, damit Silicium-Verbin- 
dung(en) und Wasser eine homogene Phase bilden. Oh- 
ne EinschrSnkung der Allgemeinheit sind Beispiele fflr 
geeignete Losungsmittel Methanol, Ethanol, n-Propanol 45 
und i-PropanoL Auch Mischungen sind moglich. Beson- 
ders bevorzugt ist es, wenn das molare Verhaltnis 
LM : SDCt mindestens 1 : 1 betragt Wird ein Phasen- 
transferkatalysator eingesetzt, ist die Anwesenheit eines 
wasserldslichen Losungsmittels nicht unbedingt erfor- 50 
derlich. 

Bei weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonnen zur 
Herstellung der Spinnmasse wird die Mischung aus hy- 
drolysierbarer Sihaum-Verbindung, wasserloslichem 
Losungsmittel, Wasser und Katalysator so lange ge- 55 
rtthrt, bis sich ein dynamisches Gleichgewicht eingestellt 
hat, die Hydrolyse also quasi beendet ist. 

Des weiteren ist es bevorzugt, wenn zur Herstellung 
der Spinnmasse nach beendeter Hydrolyse aus der re- 
sultierenden Mischung solange Losungsmittel nach ubli- 60 
chen Methoden entfernt wird, bis die verbliebene Mi- 
schung bei Raumtemperatur und einem SchergeftUle 
von 20 s _1 eine Viskositat zwischen 0.05 und 50 Pa-s, 
vorzugsweise zwischen 0.5 und 2 Pa • s aufweist 

Zur Herstellung von besonders homogenen Fasern ist 65 
es bevorzugt, wenn die Spinnmasse vor dem Spinnvor- 
gang einer weiteren Filtration unterzogen wird. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen, hochwerti- 



gen Endlosfasern mit einer glatten FaseroberflSche hat 
sich folgendes Vorgehen zur Bereitung der Spinnmasse 
als besonders vorteilhaft erwiesen. Man fertigt eine 
Spinnmasse durch hydrolytische (Teil)Kondensation ei- 
ner oder mehrerer Silicium-Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I und/oder von diesen abgeleiteten Vorkon- 
densaten durch Zugabe von Wasser und gegebenenfalls 
in Anwesenheit eines Katalysators, wobei eine so grofle 
Menge an Wasser eingesetzt wird, daB das molare Ver- 
haltnis SDC4 : H 2 0 zwischen 1 : 1 und 1 : 10 liegt, bevor- 
zugt zwischen 1 : 1 und 1 : 15. Es wird eine so grofie 
Menge eines wasserldslichen Losungsmittels (LM) oder 
Losungsmittelgemisches eingesetzt, dafi das molare 
Verhaltnis LM : SDC,=> 1 ist Nach beendeter Hydrolyse 
und Einstellung eines dynamischen Gleichgewichtes 
wird das LM so weit entfernt, bis die resultierende Mi- 
schung bei Raumtemperatur und einem Schergefalle 
von 20 s -1 eine Viskositat zwischen 0.05 und 50 Pa-s 
zeigt Nach dem Entf ernen des Ldsungsmittels bzw. des 
Losungsmittelgemisches wird die resultierende Mi- 
schung einer Filtration unterworfen. Bevorzugt ist es, 
wenn die Viskositat zwischen 03 und 3 Pa*s liegt oder 
wenn die Maschenweite des Filtrationsmediums 0j5 bis 
\J5 mm betrSgt. Besonders bevorzugt ist es, wenn das 
Filtrationsmedium eine Maschenweite von 1 mm auf- 
weist Nach der Filtration wird die resultierende Mi- 
schung so lange stehen gelassen, bis sie Spinnfdhigkeit 
erreicht In Abhangigkeit der Temperatur liegt diese 
Reifezeit zwischen einigen Stunden (z. B. 6 Stdn.) und 
einigen Monaten und wird durch den Restgehalt des 
Losungsmittels bzw. Ldsungsmittelgemisches bestimmt 
Nach Ablauf der Reifezeit wird eine homogene, gut 
handhabbare Spinnmasse erhalten, die einige Zeit 
(30 Minuten bis einige Stunden) stabil und damit spinn- 
bar bleibt, bevor sie vergelt Die Spinnmasse wird zu 
Faden verarbeitet, die gegebenenfalls noch getrocknet 
werden. 

Auf diese Weise werden besonders homogene End- 
losfasern erhalten. 

Die auf diese Weise gefertigten Fasern kdnnen noch 
hydrolysierbare Gruppen X aufweisen, die, wenn sie 
nicht erwunscht sind, durch Lagerung bei Raumtempe- 
ratur im Laufe der Zeit verschwinden. Dies ist IR-spek- 
troskopisch verfolgbar. 

Anhand eines Ausffihrungsbeispieles wird die Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Fasern n£her erlautert 

Beispiel 

Die Edukte TEOS (Tetraethoxysilan), EtOH, H 2 0 und 
HNO3 werden im molaren Verhaltnis von 
1 : 1.26 :x :0.01 (mit x = 1.6, 1.7, 1.8, 1^ und Z0) ver- 
mischt und 5 Stunden bei Raumtemperatur kraftig ge- 
rilhrt Die resultierenden Ldsungen werden in offenen 
GefaBen in ein auf 70° C temperiertes Wasserbad ge- 
hangt, worin sie bis zu einem definierten Gewichtsver- 
lust verbleiben. AnschlieBend wird gekOhlt und uber ein 
Edelstahlnetz mit einer Maschenweite von 1 mm x 
1 mm filtriert Das Filtrat wird in einem verschlossenen 
GefaB bei einer Temperatur von 3°C einer Reifezeit 
von 6 Stunden bis 6 Monaten, in Abhangigkeit von Ge- 
wichtsverlust, ausgesetzt Die resultierende Spinnmasse 
ist sehr homogen und einige Zeit stabil und spinnbar. 

Die Herstellung der Fasern erfolgt an einer Trocken- 
spinnanlage. Dazu wird die Spinnmasse in einen auf 
-15°C gekQhlten Spinnkopf gefQUt, bei einem Druck 
von 10 bis 15 bar zunachst durch ein Edelstahlnetz mit 
einer Maschenweite von 80 urn 20 x 80 ujn und dann 
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durch eine Duse mit einem Durchmesser von 100 \ixn 
. gepreBt 

Der resultierende Endlosfaden wird nach einer Trok- 
kenstrecke von 1 m auf einen rotierenden Zylinder ge- 
wickelt 5 

Die resultierenden Fasern zeigen in Abhangigkeit 
vom Ansatz, d h. der zugegebenen Wassernienge, run- 
de, ovale oder knochenfSrmige Querschnittsformen mit 
Durchmessern zwischen 5 und 30 jim. Die Querschnitts- 
flachen liegen zwischen 100 bis 400 fim 2 . Die Faserober- io 
flache ist glatt und zeigt in keinem Fall ein WellenprofiL 
Zugfestigkeitsmessungen der Fasern ergaben Werte 
von 100 bis 800 MPa. 

Vom Fasermaterial angefertigte IR-Spektren zeigen 
eine Si— OH-Bande bei 950 cm" 1 und C— H-Signale bei is 
3000 cm" 1 . Es liegt also eine teilhydrolysierte und teil- 
kondensierte Ethoxy-Siianol-Faser vor. Nach ca. 2 Mo- 
naten Lagerung bei Raumtemperatur sind im IR-Spek- 
truni keine C— H-Schwingungsbanden mehr zu erken- 
nen. 20 

Die Fasern haben sich in teilkondensierte Silanol- Fa- 
sern umgewandelt, welche iiber einen Zeitraum von 
mehreren Monaten stabil sind 
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LM : SiX4^ 1, bevorzugt > 1 ist; 

— nach abgeschlossener Hydrolyse und Ein- 
stellung eines dynamischen Gleichgewichtes 
wird das LM so weit entfernt, bis die resultie- 
rende Mischung bei Raumtemperatur und ei- 
nem Schergefalle von 20 s" 1 eine Viskositiit 
zwischen 0.05 und 50 Pa-s, bevorzugt zwi- 
schen 03 und 2 Pa • s aufweist; 

— nach dem Entfernen des Ldsungsmittels 
wird die resultierende Mischung einer Filtra- 
tion unterzogen; 

— nach der Filtration wird die resultierende 
Mischung so lange stehen gelassen, bis sie 
Spinnfahigkeit erreicht; 

— aus der Spinnmasse werden Faden gezogen 
und diese gegebenenfalls getrocknet 

3. Verwendung von Fasern gemaB Anspruch 1 ais 
biologisch degradierbare und/oder biologisch re- 
sorbierbare Verstarkungsfasern. 
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1. Biologisch degradierbare und/oder biologisch re- 
sorbierbare Fasern, dadurch erhaltlich, daB man 
aus einer Spinnmasse Faden zieht und diese gege- 
benenfalls trocknet, wobei die Spinnmasse eine 30 
oder mehrere partiell oder vollstandig hydrolytisch 
kondensierte Verbindungen des Siliciums enthalt, 
die sich durch hydrolytische Kondensation ableiten 
von Monomeren der allgemeinen Formel I, 

SiX4 (I) 35 



in der die Reste X gleich oder verschieden sind und 
Hydroxy, Wasserstoff, Halogen, Amino, Alkoxy, 
Acyloxy, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl be- 40 
deuten und sich von Alkyl-Resten ableiten, die ge- 
gebenenfalls substituierte geradkettige, verzweigte 
oder cyclische Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Ato- 
men, bevorzugt mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, 
darstellen und durch Sauerstoff- oder Schwefel- 45 
Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen 
sein konnen. 

2. Verfahren zur Herstellung von biologisch degra- 
dierbaren und/oder biologisch resorbierbaren 
(Endlos)Fasern nach Anspruch 1 mit glatter Faser- 50 
oberflache mit folgenden Merkmalen: 

— man f ertigt eine Spinnmasse durch hydroly- 
tische (Teil) Kondensation einer oder mehre- 
rer Si-Verbindungen der in Anspruch 1 defi- 
nierten, allgemeinen Formel I und/oder von 55 
diesen abgeleiteten Vorkondensaten; 

— man fuhrt die hydrolytische Kondensation, 
gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kataly- 
sators und/oder eines Ldsungsmittels, durch 
Zugabe von Wasser durch; 60 

— man setzt eine so groBe Menge an Wasser 
ein, daS das molare Verhaitnis SDC4 : H2O zwi- 
schen 1 : 1 und 1 : 10, bevorzugt zwischen 
1 : 1.5 und 1 : 2.5 liegt; 

— man setzt einen Phasentransferkatalysator 65 
oder eine so groBe Menge eines wasserlosii- 
chen Ldsungsmittels (LM) oder L&sungsmit- 
telgemisches ein, daB das molare Verhaltnis 
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